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© FILS DE VERRE ENSIMES DESTINES AU RENFORCEMENT DE MATIERES POLYMERES. 

(57) L'invention concerne des fils de verre revetus d'une 
composition d'ensimage. Ladite composition d'ensimage, 
notamment obtenue a partir d'une solution aqueuse, com- 
prend comme agents filmoqenes collants I'associatio'n: 

- d'au moins un acetate de poh/vinyle A a bas poids mo- 
leculaire, 

- d'au moins un copolymere d'acetate de poryvinyle B 
auto-reticulable thermiquement, 

dans un rapport ponderal A/B superieur ou egal a 1. 
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5 FILS DE VERRE ENSIMES DESTINES AU RENFORCEMENT 

DE MATIERES POLYMERES 



10 L'invention concerne des fils de verre ensimSs destines au renfort de 

matieres organiques du type polymere, de fagon a obtenir des mate>iaux dits 
composites a proprietes mecaniques am6lior6es. 

Elle concerne egalement les compositions d'ensimage utilisees pour 
revetir lesdits fils, le procede de fabrication des composites et les composites 
1 5 ainsi obtenus. 

De maniere connue, la fabrication de fils de verre de renforcement est 
realisee a partir de filets de verre fondu s'ecoulant d'orifices de filiere, filets qui 
sont etires mecaniquement sous forme de filaments continus. Ces filaments 
sont recouverts d'une composition d'ensimage habituellement en solution 
20 aqueuse, par passage sur des organes ensimeurs du type rouleaux 
d'enduction, avant d'etre assembles sans torsion en fils de base, qui sont 
ensuite collected, notamment par bobinage sur un support en rotation. 

L'utilisation de compositions d'ensimage est rendue necessaire pour 
diffe>entes raisons : en premier lieu, au stade de la fabrication des fils de 
25 renforcement, I'ensimage sert de lubrifiant, en protegeant les fils de I'abrasion 
resultant du frottement a grande vitesse de ces derniers sur divers organes 
collecteurs, bobineurs, etc.. 

En outre, notamment une fois I'ensimage seche, polymerise et/ou 
reticule\ celui-ci assure une certaine cohesion, une certaine integrite aux fils en 
30 creant des liaisons inter-filaments, ce qui evite des ruptures de fils 
intempestives, et facilite leur manipulation. 

En second lieu, au stade de la fabrication du materiau composite, 
I'ensimage favorise le mouillage/l'impregnation des fils par la matrice de 



2755127 

-2- 

polymere a renforcer - ci-apres designee sous le terme de « resine » - en aidant 
a la creation de liaisons fils/matrice. De la qualite de I'adherence fils/matrice et 
de I'aptitude au mouillage ou a ('impregnation dependent notamment les 
proprietes mecaniques du materiau composite final et sa resistance a 
5 I'osmose. 

On voit done que pour assumer tous ces roles, les formulations des 
compositions d'ensimage pour fils de verre de renfort sont tres complexes a 
mettre au point, car elles doivent prendre en compte de nombreux parametres 
de fabrication et vont dependre notamment du type de fils a revetir, du type 

10 de polymere utilise pour la resine du composite et, enfin, et surtout du mode 
de fabrication meme du composite. 

L'invention s'interesse particulierement a des ensimages pour fils de 
renfort que Ton incorpore a des matrices de polymere de type 
thermodurcissable tel que ceux appartenant a la famille des polyesters et/ou 

1 5 des epoxydes pour fabriquer des pieces composites par des procedes connus 
sous le terme de « procedes a moule ouvert », e'est-a-dire des procedes par 
moulage simple, sans contre-moule, qui ont I'avantage de permettre de 
realiser, sans investissement important, des prototypes, les pieces a I'unite ou 
en petite serie, avec une grande liberte dans le choix de la forme et de la taille 

20 des pieces. 

Elle concerne plus particulierement les ensimages pour des procedes a 
moule ouvert appeles « moulages par projection simultanee », ou la depose de 
la matiere dans le moule est pratiquee au moyen d'un pistolet de projection qui 
coupe le verre et le projette sur le moule en meme temps que la resine. 

25 L'operation est usuellement completee par passage d'un rouleau cannele qui 
assure un lissage et un « ebullage » de surface. L'application eventuelle sur le 
moule d'une couche de resine pure ou « gel-coat » permet d'obtenir une face 
finie de bel aspect. 

Si la mise en oeuvre du moulage a projection simultanee est assez simple, 

30 elle impose aux fils de verre, et tout particulierement a leur ensimage, des 
caractenstiques bien specifiques a cette technique, caracteYistiques qui 
peuvent apparaTtre comme difficilement compatibles les unes avec les autres. 
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En effet, il est important que les fils apres coupe conservent leur 
integrite, ne se « filamentisent » pas, jusqu'a la fin de la projection contre le 
moule. En outre, il est important que la projection des fils coupes soit 
effectuee de maniere bien dispersee, afin que ceux-ci constituent contre le 
5 moule un « tapis » tres regulier en densite et en epaisseur. 

II est egalement necessaire d'obtenir une impregnation a la fois rapide et 
complete des fils de renforcement par la resine, car il n'y a pas ici d'etape 
distincte de melange par malaxage entre resine et fils de renforcement. 
L'ensimage doit done aider a cette impregnation, en etant tres compatible 

10 chimiquement avec la resine pour etablir des liaisons fils/resine. 

Mais par ailleurs, il est tout aussi necessaire qu'une fois la projection 
effectuee, le melange resine/fils de renfort presente une bonne « tenue » en 
paroi verticale, aussi bien avant qu'apres I'operation de lissage par le rouleau, 
e'est-a-dire qu'il n'y ait pas « d'affaissement » du melange ou de la resine 

1 5 tendant a s'accumuler dans la partie la plus basse du moule ouvert. 

II est done aussi important que ce melange presente une rigidite 
suffisante, avec un « reseau » de fils de renfort qui puisse maintenir en place 
la resine contre la surface du moule, ce qui va plut6t dans le sens d'un 
ensimage moins « compatible », moins « soluble » dans la resine. 

20 II faut done trouver un compromis, pour que la formulation de l'ensimage 

convienne. II est ainsi connu du brevet FR-2 279 688 un ensimage adapte a ce 
type de moulage qui utilise un melange aqueux a base d'acetate de polyvinyle, 
d'un lubrifiant, de chlorure methacrylate chromique et de gamma (ethylene 
diamine) propyldimethoxysilane. Avec un seul agent filmogene collant en 

25 acetate de polyvinyle, il apparaTt que le compromis ne peut s'operer qu'au 
detriment soit de la vitesse d'impregnation, soit de la tenue, sans arriver a 
optimiser ces deux proprietes en meme temps. 

L'invention a alors pour but la mise au point d'un nouvel ensimage pour 
fils de renforcement qui soit particulierement adapts a la technique de moulage 

30 a moule ouvert, notamment par projection simultanee, et qui permette, 
notamment, d'atteindre conjointement une meilleure impregnation fils/resine et 
une meilleure tenue du melange dans le moule. 
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L'invention a pour objet des fils de verre rev&tus d'une composition 
d'ensimage qui est notamment obtenue a partir d'une solution aqueuse et qui 
comprend comme agents filmogenes collants I'association d'au moins un 
acetate de polyvinyle a bas poids molSculaire (ci-apres designe « A ») et d'au 
5 moins un copolymere d'acetate de polyvinyle auto-r6ticulable thermiquement 
(ci-apres design^ « B »), dans un rapport ponderal A/B superieur ou egal a 1 . 

II convient, a ce sujet, de preciser que par « fils de verre rev§tus d'une 
composition d'ensimage » on entend, selon I'invention, des fils de verre « qui 
ont et6 rev§tus d'une composition d'ensimage comprenant ... », c'est-a-dire 

1 0 non seulement les fils revetus de la composition en question obtenus au sortir 
du ou des dispositifs de depot d'ensimage (les composants de la composition 
d'ensimage pouvant eventuellement etre deposes separement ou en plusieurs 
etapes), mais egalement ces memes fils apres sechage et/ou apres d'autres 
traitements visant, par exemple, a £Iiminer certains composants de la 

1 5 composition d'ensimage (notamment I'eau incluse dans la composition lorsque 
la composition se presente sous forme d'une solution ou dispersion aqueuse) 
et/ou a polymenser et/ou a r&iculer certains composants de ladite 
composition. 

Toujours dans le contexte de I'invention, on comprend par « auto- 
20 reticulable » thermiquement un copolymere possedant un certain nombre de 
fonctions aptes a reagir a la chaleur et a creer dans le reseau du copolymere 
des liaisons supplementaires, sans necessiter d'ajout d'agent reticulant 
specifique, liaisons visant a reticuler le copolymere et/ou a augmenter son 
degre de polymerisation. Par « auto-reticulable », on comprend egalement un 
25 polymere apte a reticuler avec au moins un autre constituant de la composition 
d'ensimage, notamment avec I'alcool polyvinylique contenu dans I'acetate de 
polyvinyle a bas poids moleculaire A ou encore un silane, un agent plastifiant... 

Comme 6voqu6 prec&Jemment, I'invention concerne le copolymere « B » 
lorsqu'il est auto-reticulable, mais aussi quand il a partiellement ou totalement 
30 reticule apres un traitement thermique donne des fils. La reticulation peut etre 
facilitee par un agent catalyseur, notamment du type sel d'ammonium 
quaternaire. 
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L'invention, par ailleurs, par le terme « auto-reticulable », n'exclut 
cependant pas la possibility d'incorporer a I'ensimage un agent reticulars. 

Dans le contexte de I'invention, on comprend par fils non seulement les 
fils de base obtenus par rassemblement sans torsion d'une multitude de 
5 filaments sous filiere, mais egalement tous les produits derives de ces fils de 
base, notamment les assemblages de ces fils de base en stratifils. 

Ainsi, il peut s'agir de stratifils « assembles », qui sont obtenus en 
devidant simultanement plusieurs enroulements de fils de base puis en les 
rassemblant et en les bobinant sur un support en rotation sous forme de 

10 meches de fils de base. II peut aussi s'agir de stratifils « directs », qui sont des 
meches d'un titre (masse lin&que) equivalent a celui des stratifils assembles, 
mais qui sont directement obtenues sous filiere a partir d'une multitude de 
filaments avant d'etre bobinees sur des supports en rotation. 

La combinaison des composes « A » et « B » s'est revelee extremement 

1 5 interessante pour des ensimages de fils de verre destines a etre utilises dans 
des techniques de moulage par projection simultanee. Les propriety des 
composes « A » et « B » sont en effet tout-a-fait comptementaires : I'acetate 
de polyvinyle a bas poids moleculaire A presente une grande compatibility 
chimique avec les refines usuellement utilisees dans ces techniques, c'est-a- 

20 dire les resines polyester et/ou epoxy. De fait, il est apte a se « solubiliser » 
tres rapidement et totalement dans ces types de resine, ce qui permet 
d'atteindre une impregnation elevee et rapide des fils de renfort par la rSsine et 
de favoriser la conformabilite de I'ensemble. Et cette caractenstique 
avantageuse n'a pas a s'obtenir au detriment de la tenue mecanique du 

25 melange fils/resine, car le compose « B », moins « soluble » dans la resine, va 
garantir en parallele une rigidite suffisante des fils de renfort, permettre 
d'assurer une projection bien dispersee et de maintenir I'ensemble fils/resine 
en place dans le moule jusqu'a la fin des operations de moulage. On a done a 
la fois un bon « accrochage » de la resine par le reseau de fils de renfort et 

30 une bonne repartition/dispersion des deux types de materiaux au sein du 
melange. 

En modulant les teneurs respectives en composes « A » et « B » de la 
composition d'encollage, on peut optimiser au mieux les proprietes 
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recherchees. On prefere cependant choisir un ratio ponderal A/B d'au moins 1 , 
car en choisissant un ratio inferieur, I'impregnation des fils par la resine est 
rarement suffisante. Avantageusement, on se place dans un ratio ponderal A/B 
compris entre 1,3 et 10, notamment entre 2,5 et 6,0 . 
5 Les caracteVistiques de chacun des composes « A » et « B » peuvent 

egalement etre ajustees au mieux en fonction du type de fil, ou du type de 
resine exact. 

Ainsi, on choisit de preference un acetate de polyvinyle « A » de poids 
moleculaire en masse (determinee par chromatographie par permeation de gel) 

10 d'au plus 60.000, notamment compris entre 60.000 et 40.000, par exemple 
d'environ 50.000. Cette gamme de poids correspond en effet usuellement a 
ce que Ton entend par « bas poids moleculaire » pour un polymere de ce type. 
Elle va lui permettre de se « solubiliser » facilement dans la resine. Une autre 
fagon de mesurer quantitativement cette propriete est d'evaluer la solubilite a 

1 5 chaud dans le toluene du compose « A ». Avantageusement, on selectionne un 
acetate de polyvinyle qui presente une telle solubilite d'au moins 70%, 
notamment comprise entre 70 et 95%, notamment d'environ 85%. 

En ce qui concerne le copolymere « B », celui-ci est done issu de la 
copolymerisation d'acetate de polyvinyle et d'au moins un autre type de 

20 monomere. Un exemple particulier de ce copolymere est un copolymere 
d'acetate de polyvinyle et de N-methylolacrylamide. II est choisi afin d'etre 
nettement moins « soluble » que « A » dans la resine, et on peut evaluer cette 
moindre solubilite en mesurant sa solubilite a chaud dans le toluene, tout 
comme pour « A ». On choisit le copolymere « B » de preference pour qu'il 

25 presente une solubilite a chaud dans le toluene d'au plus 60%, et notamment 
d'environ 50%. 

Par ailleurs, il peut etre avantageux d'introduire dans la composition 
d'encollage au moins un agent plastifiant, ci-apres designe agent « C », qui va 
plastifier au moins partiellement I'acetate de vinyle « A » et/ou le copolymere 
30 « B ». En assouplissant les chaTnes de(s) polymere(s) « A » et/ou « B », il 
abaisse leur temperature de transition vitreuse Tg. Sa presence permet 
d'ameliorer la conformabilite du melange fils/resine, e'est-a-dire son aptitude a 
epouser au mieux des formes de moules complexes. Comme agents 
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plastifiants, on peut utiliser des derives du glycol, par exemple un melange de 
dibenzoate de diethylene glycol et de dibenzoate de propylene glycol. La 
teneur en plastifiant dans la composition d'ensimage est a ajuster afin 
d'obtenir I'effet voulu de bonne conformabilite tout en conservant une certaine 
5 raideur aux fils de renforcement. On peut ainsi avantageusement choisir 
d'introduire un ou des plastifiants « C » dans la composition de facon a ce que 
le ratio pondeial C/(A + B) soit compris entre 0,05 et 0,2, notamment entre 
0,10 et 0,15 . 

Lors de la preparation de la composition d'ensimage en phase aqueuse, 

1 0 pour faciliter et surtout accelerer la reaction de plastification de « A » et/ou 
« B », il est avantageux d'associer, au moins un agent tensio-actif au(x) 
plastifiant(s), quand ces derniers sont peu ou pas solubles dans I'eau. Cet 
agent tensio-actif, appete par la suite « D », est avantageusement non-ionique, 
et par exemple choisi parmi les derives de polyethylene glycol de poids 

1 5 moleculaire d'au plus 400. 

En ameliorant la solubilisation du ou des plastifiants, I'utilisation d'un 
tensio-actif « D » entraTne un gain de temps dans la fabrication de la 
composition d'ensimage, la plastification s'effectuant beaucoup plus vite, par 
exemple en une duree de I'ordre de 30 minutes. 

20 Par ailleurs, la composition d'ensimage selon I'invention peut 

avantageusement comprendre un certain nombre d'additifs. 

La composition d'ensimage peut aussi comprendre au moins un agent de 
couplage permettant d'accrocher I'ensimage a la surface du verre. II peut 
s'agir notamment de composes choisis dans la famille des silanes, et plus 

25 particulierement de I'association d'au moins deux silanes tels qu'un amino- 
silane, ci-apres designe par « E », et un silane insaturS tel qu'un vinyl-silane ou 
un methacrylsilane, ci-apres designe par « F ». Cette association est prefe>ee, 
dans la mesure ou ces deux silanes jouent des roles assez complementaires, 
un peu a la maniere de I'acetate de polyvinyle « A » par rapport au copolymere 

30 « B ». En effet, I'amino-silane « E » contribue a favoriser une projection bien 
dispersee et une bonne « tenue » mecanique du melange fils/resine dans le 
moule, tandis que le silane insature «F» a plutot tendance a ameliorer 
l'impregnation/le mouillage de fils par la resine. L'association de ces deux 
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types de silanes favorise en outre I'aptitude du fil a bien se couper. II est a 
noter que cette association permet de conferer aux fils une qualite de coupe 
equivalente a celle obtenue g6ne>alement avec des fils dont la composition 
d'ensimage comprend des derives de chrome ou de titane. 
5 La composition d'ensimage peut aussi contenir au moins un agent 

lubrifiant et/ou anti-statique, ci-apres designe par « G », notamment un 
compose cationique du type sel organique d'ammonium quaternaire. Cet agent 
favorise notamment la protection de fils vis-a-vis de I'abrasion mecanique lors 
de leur fabrication. 

1 0 Tous ces additifs concourrent en fait a I'obtention de fils de renforcement 

que I'on puisse fabriquer aisement, qui conservent leur integrite, qui se pretent 
sans probleme a une operation de coupe et qui s'incorporent de maniere 
satisfaisante a la refine lors de la fabrication du composite. 

De preference, la teneur des differents composes constitutifs de la 

15 composition d'ensimage est choisie de facon a ce que son extrait sec soit 
compris entre 2 et 10%, et notamment d'environ 6%. 

Les fils rev§tus selon I'invention presentent avantageusement un 
diametre de filaments de 12 a 15 micrometres, notamment de 13 
micrometres, et un titre (ou masse lineique) de 40 a 60 tex, notamment 

20 d'environ 45 tex (1 tex correspond a 1g/km). 

Utiliser des diametres de filaments d'au moins 1 2 micrometres n'est pas 
habituel dans le cas de moulage par projection simultanee, ou I'on prefere 
plut6t des diametres de filaments de 10 ou 11 micrometres afin de favoriser la 
bonne impregnation des fils par la resine. Mais grace a la composition 

25 d'ensimage selon I'invention, on peut se permettre d'utiliser de tels diametres 
de filaments sans prejudice sur la capacity d'impregnation des fils et de 
conformabilite' de I'ensemble fils-matiere polymere, ce qui est avantageux sur 
le plan industriel : il est bien connu que fabriquer des filaments de diametre 
relativement 6leve" permet d'atteindre de meilleurs rendements de fibrage, le 

30 risque de casse des fils dans la ligne de production etant, notamment, 
moindre. 

On prefere utiliser des titres de fils de 40 a 60 tex, c'est-a-dire pas tres 
eleves pour differentes raisons : d'abord, en utilisant des diametres de filament 
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relativement 6lev6s, on a interet a choisir, parallelement, des titres de fils peu 
eleves : ainsi, on ne risque pas d'augmenter de maniere trop importante la 
raideur du til, une trop grande raideur de fil etant defavorable a une bonne 
conformabilite du melange fils/resine contre le moule. Ensuite, avec un fil de 
5 titre peu 6lev£, on a une bonne r6partition des fils dans la resine, on obtient un 
reseau de fils coupes projete bien regulier, bien homogene et dense, qui 
presente de fait une surface de permeability reduite. De ce fait, la surface des 
fils de renforcement en contact avec la resine est optimale, le taux de resine 
« absorbe » par les fils est augmente" et la tenue sur la paroi du moule du 

10 melange est, avant le passage du rouleau, nettement favorisee. 

Un avantage subsidiaire a I'utilisation de fils de titre peu eleve est 
Amelioration de I'aspect de surface du mate>iau composite une fois sa 
fabrication achevee : son aspect est en effet moins « marque », moins 
« tendu », en ce sens que « I'empreinte » des fils est beaucoup moins visible, 

15 il y a beaucoup moins de relief. 

On peut noter par ailleurs que I'invention s'applique a la fabrication de 
composite par projection simultanee, que Ton ait recours ou non a une couche 
de resine pure appelee « gel-coat » prealablement a la projection. 

L'invention a aussi pour objet la composition d'ensimage elle-meme, 

20 avant qu'elle ne soit deposee sur les fils de renforcement. De preference, elle 
est preparee en solution aqueuse, et comporte : 

□ I'acetate de polyvinyle « A » d'une teneur en pourcentage ponderal de 
la solution aqueuse comprise entre 5 et 9, 

□ le copolymere « B » d'une teneur en pourcentage ponderal de la 
25 solution aqueuse compris entre 1 et 4, avec en outre un rapport ponderal A/B 

superieur ou egal a 1, 

□ des derives de silane, notamment un aminosilane « E » et un silane 
insature « F » d'une teneur en pourcentage ponderal de la solution aqueuse 
compris entre 0,05 et 5, 

30 □ un (des) agent(s) plastifiant(s) « C », notamment du type derive(s) de 

glycol, d'une teneur en pourcentage ponderal de la solution aqueuse compris 
entre 0,4 et 0,9, 
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□ au moins un agent tensio-actif « D », d'une teneur en pourcentage 
ponderal de la solution aqueuse entre 0,1 et 0,4, 

□ un (des) agent(s) lubrifiant(s) « G », notamment un sel organique 
d'ammonium quaternaire, d'une teneur en pourcentage ponderal de la solution 

5 aqueuse comprise entre 0,1 et 0,3, 

□ eventuellement un acide organique « H » tel que I'acide formique en 
quantite suffisante pour regler le pH de la solution aqueuse a la valeur voulue. 

Comme mentionne^ precedemment, la solution aqueuse est deposee sur 
les filaments qui vont constituer les fils de base. L'eau est usuellement 
10 evacuee par sechage des fils/stratifils une fois collectes. Et c'est pendant cette 
etape de sechage ou ulteneurement lors d'un traitement thermique specifique, 
que s'opere la polymerisation/reticulation totale ou partielle notamment du 
compost « B ». 

L'invention a egalement pour objet le procedS de fabrication d'une telle 

15 composition d'ensimage, procede qui comporte de preference une etape 
d'hydrolyse des de>iv6es de silane « E » et « F » dans une solution S1, une 
etape de plastification connue des composes « A » et « B » avec le compose 
« C », en presence de composes « D » et eventuellement « G » dans une 
solution S2 et enfin un melange desdites solutions S1 et S2. 

20 L'invention a egalement pour objet les mate>iaux composites associant 

les fils de renfort dont au moins une partie a ete revetue avec la composition 
d'ensimage telle que definie precedemment, et une matiere polymere du type 
thermodurcissable tel que du polyester et/ou de I'epoxy. Le taux de verre au 
sein des matenaux composites est g6ne>alement compris entre 20 et 40, 

25 notamment entre 25 et 35 % en poids. 

L'invention a egalement pour objet le procSde de fabrication de ces 
materiaux composites, utilisant la technique de moulage par projection 
simultanee de la resine et des fils de verre ensimes et coupes contre un moule 
ouvert. L'utilisation de la composition d'ensimage selon l'invention ne se limite 

30 pas qu'a la technique de moulage par projection simultanee : la composition 
est plus generalement utilisable pour toute technique de fabrication de 
mate>iaux composites employant un renfort sous forme de fils de verre 
coupes. II peut ainsi s'agir de technique de moulage par compression de mat 
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pre-impregne appele parfois SMC (« Sheet Moulding Compound »), ou Ton 
emploie un materiau sous la forme d'un pre-impregn6 en feuille comprenant les 
fils de verre coupes, la resine et les adjuvants necessaires. II peut egalement 
s'agir de la technique de moulage par centrifugation, consistant a projeter fils 
5 coupes et resine a I'interieur d'un mandrin soumis a une grande vitesse de 
rotation, la resine impregnant le renfort sous I'effet de la force centrifuge. 

D'autres details et caracteristiques avantageuses de I'invention ressortent 
de la description ci-apres a I'aide d'exemples non limitatifs : 
EXEMPLE 1 

10 ■► une composition d'ensimage selon I'invention a ete fabriquee a I'aide 

des matieres premieres suivantes : 

□ compose « A » : acetate de polyvinyle, de poids moleculaire 50.000 
commercialise par VINAMUL sous la reference « Vinamul 8852 », 

□ compose « B » : copolymere d'acetate de polyvinyle et de N- 
1 5 methylolacrylamide, commercialise par VINAMUL sous la reference « Vinamul 

8828 », 

□ compose « C » : melange de dibenzoate de dtetylene glycol et de 
dibenzoate de propylene glycol dans un ratio 50/50 en poids, commercialise 
par AKZO CHEMICAL sous la reference « K-Flex 500 ». Alternativement le 

20 compost « C » peut etre egalement compose de butylbenzylphtalate, du type 
de celui commercialise par MONSANTO sous la reference « Santicizer 1 60 » 
ou encore d'adipate de di-octyle, du type de celui commercialise par BASF 
sous la reference « Plastomoll DOA », 

□ compost « D » : polyethylene glycol de poids moleculaire 400, 
25 commercialise par STERAN EUROPE sous la reference « Secoster ML 400 ». 

Alternativement, on peut utiliser du polyethylene de poids moleculaire un peu 
superieur, notamment de 1000 tel que celui commercialise sous I'appellation 
« Carbowax 1000 », 

□ compose « E » : diamino-silane, commercialise par OSI sous la 
30 reference « A 1 126 », d'autres silanes amines pouvant egalement convenir, 

□ compost « F » : vinyltriethoxysilane, commercialise par OSI sous la 
reference « A 151 ». Ce compose « F » peut etre constitue d'autres types de 
silanes insatures. II peut ainsi s'agir de vinyltri((imethoxyethoxy)silane ou de y 
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methacryloxypropyltrimethoxysilane tels que ceux commercialises par OSI 
sous respectivement les references « A172 » et « A174 », 

□ compose « G » : sel d'ammonium quaternaire, commercialise par AKZO 
NOBEL CHEMICALS sous la reference « Arquad C35 » et de formule chlorure 
5 de coco-trimethyl ammonium. Ce compose « G » peut egalement etre a base 
d'un sel d'ammonium quaternaire oxyethylene commercialise par DSM sous la 
reference « Neoxil A05620 », ou encore a base d'ethosulfate d'ammonium 
quaternaire alkoxyle commercialise par HENKEL CORPORATION sous la 
reference « Emerstat 6660 ». 
10 □ de I'acide formique, compose « H ». 

^ La composition d'ensimage est une solution aqueuse, on precise ci- 
dessus la teneur en poids de chacun des composes introduits par rapport au 
volume total d'eau en final : 

A : 6,50% 
15 B : 2,60 % 

C : 0,59 % 

D : 0,26 % 

E : 0,26 % 

F : 0,26 % 
20 G : 0,20 % 

H : quantite suffisante pour avoir un pH final d'environ 4,0. 

La fabrication de 3600 litres de la composition d'ensimage est realisee de 
la maniere suivante : 

• a) - on effectue une hydrolyse commune des silanes « E » et « F » : on 
25 acidifie 1800 litres d'eau avec 1,5 kg d'acide formique a 80% en volume dans 

de I'eau. On introduit d'abord le silane « F » puis, 20 minutes plus tard, le 
silane « E ». On ajuste si necessaire le pH de I'hydrolysat a 4,5 par ajout 
d'acide formique. 

• b) - On effectue une plastification commune de I'acetate de polyvinyle 
30 « A » et du copolymere « B » : dans un bac separe, on introduit 

successivement « A » puis « B ». On dilue a environ 400 litres d'eau, puis on 
ajoute successivement sans dilution prealable d'abord le compose « G », puis 
le melange « D» plus « C ». On laisse le melange sous agitation durant au 
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moins 15 minutes puis on dilue le melange jusqu'a environ 1000 litres d'eau. 
Grace a I'association du plastifiant « C » et du tensio-actif non-ionique « D », 
cette etape de plastification est tres courte, 

• c) - on acheve la fabrication : on verse le melange plastifie dans 
5 I'hydrolysat, on ajuste le volume jusqu'a 3600 litres d'eau, on ajuste le pH a 4 
par ajout d'acide formique si necessaire, on ajuste I'extrait sec a environ 
6,3%. 

^ La composition d'ensimage ainsi realisee est utilisee pour ensimer, de 
maniere connue, des fils de base constitues de filaments de verre de 13 

1 0 micrometres de diametre et rassembles sous forme d'enroulement, sous filiere 
de 2400 trous, fils de base dont le titre est de 44 tex. 

Le sechage des enroulements de fils de base est effectue egalement de 
maniere connue par un traitement thermique adapte, sechage destine a 
evacuer I'eau de la composition d'ensimage et a reticuler/polymeriser au moins 

15 partiellement tous les composes de la composition susceptibles de I'etre, et 
tout particulierement ici le compose « B ». En general, I'etape de sechage dure 
de 12 a 18 heures selon le poids de I'enroulement, a une temperature de 
I'ordre de 110 a 140°C. 

Toujours de maniere connue en soi, les fils de verre sont ensuite 

20 rassembles en stratifils assembles {designes aussi sous le terme anglo-saxon 
de « roving »), chaque stratifil etant constitue de 54 fils de base. 

^ Les stratifils ainsi obtenus ont servi a la fabrication de pieces 
composites par la technique de moulage a moule ouvert dite de projection 
simultanee, dans les conditions suivantes : 

25 □ le moule est un moule en forme d'escalier, comportant une paroi 

verticale de 1 metre de haut, puis une marche d'escalier de 0,20 metre de 
profondeur et 0,20 metre de hauteur, puis 1 metre de paroi horizontale. Cette 
derniere comporte deux rainures de 2 cm de profondeur pour evaluer la 
conformabilite du melange resine/renfort, 

30 □ la resine est une resine polyester insaturee orthophtalique de basse 

viscosity, de reactivite moyenne et non thixotropee. II s'agit de la refine 
commercialisee par CRAY VALLEY sous la reference « Norsodyne S 2010 V ». 
Sa viscosite est de 5,6 poises a 18°C, 
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□ la projection contre le moule s'effectue a I'aide d'un pistolet 
commercialise par MATRASUR sous la reference « Venus », avec deux 
couches croisees, verticalement et horizontalement, 

□ la proportion resine/fils de renfort est telle que le composite contient en 
5 poids 27% de verre. 

EXEMPLE 2 

II est identique en tous points a I'exemple 1 , mis a part le fait que les fils 
de base utilises ont un titre non pas de 44 tex, mais de 60 tex. 
EXEMPLE 3 

10 C'est un exemple comparatif, en ce sens que la composition d'ensimage 

de cet exemple n'utilise pas la combinaison des deux agents collants A et B de 
I'exemple 1 , mais seulement le compose A d'acetate de polyvinyle, dans une 
teneur en poids dans la solution aqueuse de 9,1 %, (soit la somme des teneurs 
de A et de B de I'exemple 1) ; tous les autres parametres 6tant maintenus 

1 5 identiques a ceux de I'exemple 1 . 
EXEMPLE 4 

C'est Sgalement un exemple comparatif, en ce sens que les conditions de 
I'exemple 1 sont reproduites, mais en utilisant comme renfort des fils de verre 
ensimSs commercialises par la societe P.P.G. sous la reference « 6313 » 
20 comme etant adaptes a la technique de moulage par projection. 

Le tableau 1 ci-dessous regroupe pour chacun de ces quatre exemples les 
donnees suivantes : 

4 A - Les conditions de projection : 

□ le type de projection t-proj. exprime en secondes, 

25 □ I'epaisseur du « tapis » forme par I'ensemble resine/verre sur le moule 

apres projection, epaisseur exprimee en mm et mesuree sur la paroi verticale 
(e.v.), sur la marche e.m. et sur la paroi horizontale (e.h). Est egalement tiree 
de ces valeurs, I'epaisseur moyenne du tapis, (e.moy.), 

□ le temps de roulage (t.roul), exprime' en secondes, c'est-a-dire le temps 
30 pris par I'operation de debullage consistant a faire passer a la surface du 

« tapis » un rouleau canned, 

4 B - L' evaluation des performances du melange verre/r^sine : 

□ la rdgularitd du tapis (r.tapis), 
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□ le taux de « bourre » volante, (b.vol), c'est-a-dire le taux d'envol de 
fibres lors de la projection, 

□ la facility de roulage (f.roul), 

□ la conformabilite, observes dans la zone des rainures : (conf.), 

□ la tenue a la paroi : {tenue), 

□ la qualite de I'impregnation : (impr6g.) 

Toutes ces evaluations sont exprimees sans unite, dans une echelle de 1 



(le plus mauvais) a 3 (le mieux). 

TABLEAU 1 







EXEMPLE 1 


EXEMPLE 2 


EXEMPLE 3 

(comparatif) 


EXEMPLE 4 

(comparatif) 


a 


t(proj) 


108 


113 


132 


118 




t(roul) 


230 


260 


250 


250 s 




e.v. 


2,3 


2,6 


3,4 


2,3 




e.m. 


2 


2,1 




2,4 




e.h. 


2,1 


2 


2,9 


2,1 






2,1 


2,2 


3,1 


2,3 


b 




3 


3 


2 


2,5 






2,5 


2,5 


1,5 


1,5 




f-roul 


3 


3 


2 


3 | 




conf. 


3 


3 


2,5 


2 




tenue 


3 


2,5 


1 


1 




imprSgn. 


3 


3 


2 


3 



De la lecture de ce tableau, on voit que I'exemple 1 permet d'obtenir un 
« tapis » particulierement regulier, avec une impregnation rapide et, surtout, 
une bonne tenue en paroi verticale. C'est egalement le cas, dans une moindre 
mesure, pour I'exemple 2 qui presente une tenue en paroi verticale legerement 
infeneure mais neanmoins suffisante. 
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Par contre, I'exemple 3 comparatif presente des resultats dans I'ensemble 
nettement moins bons que les deux autres : la qualite de I'impregnation est 
insuffisante, la tenue en paroi verticale tres mauvaise. 

De meme, I'exemple 4 comparatif presente egalement des resultats non 
5 satisfaisants, la tenue en paroi verticale etant egalement largement 
insuffisante. 

On a par ailleurs reproduit la projection contre moule ouvert des exemples 
1 et 2, mais cette fois en operant non pas deux mais quatre projections 
successives : on les nomme exemples Ibis et 2bis. Meme en se placant ainsi 

10 dans des conditions plus dedicates, on conserve une tenue en paroi verticale de 
I'ensemble resine/renfort largement suffisante (dans I'echelle precedents 
evaluee a 3 pour I'exemple Ibis et a 2 pour I'exemple 2bis), avec une 
excellente conformabilit6 (de 3 dans les deux cas), et une excellente 
impregnation (egalement de 3 dans les deux cas). 

15 En conclusion, on voit que combiner deux agents collants de type A et B 

est particulierement avantageux, en ce sens qu'ils se completent pour 
globalement ameliorer tres significativement les performances de I'ensimage, 
rSsultat que I'on ne peut attendre si on utilise que I'un ou I'autre de ceux-ci. 
II faut souligner I'un des avantages principaux de I'ensimage selon 

20 I'invention, qui est Amelioration tres significative de la tenue en paroi verticale 
de I'ensemble resine/fils de renfort sur moule, plus particulierement dans le 
contexte d'une technique de moulage par projection simultanee. 

En outre, on peut egalement souligner I'inteYet d'adapter egalement la 
composition du fil de verre, notamment son titre, en fonction du type de 

25 projection envisage. 
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REVENDICATIONS 

1. Fil de verre revetu d'une composition d'ensimage, caracterise en ce 

que ladite composition d'ensimage, notamment obtenue a partir d'une solution 

aqueuse, comprend comme agents filmogenes collants I'association : 

5 □ d'au moins un acetate de polyvinyle A a bas poids moleculaire, 

□ d'au moins un copolymere d'acetate de polyvinyle B auto-reticulable 

thermiquement 

dans un rapport ponderal A/B superieur ou 6gal a 1 . 

2. Fil de verre revetu selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
10 rapport ponderal A/B est compris entre 1,3 et 10, notamment entre 2,5 et 

6,0. 

3. Fil de verre revetu selon I'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que I'acetate de polyvinyle A a un poids moleculaire d'au 
plus 60.000, notamment compris entre 60.000 et 40.000, notamment 

15 d'environ 50.000. 

4. Fil de verre revetu selon I'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que I'acetate de polyvinyle A prdsente une solubilite a chaud 
dans le toluene d'au moins 70%, notamment comprise entre 70 et 95%, 
notamment d'environ 85%. 

20 5. Fil de verre revetu selon I'une des revendications precedentes, 

caracte>is£ en ce que le copolymere B est un copolymere d'acetate de vinyle 
et de N-methylolacrylamide. 

6. Fil de verre revetu selon I'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le copolymere B presente une solubilite a chaud dans le 

25 toluene d'au plus 60%, notamment d'environ 50%. 

7. Fil de verre revetu selon I'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la composition d'ensimage comprend au moins un agent 
plastifiant C de I'acetate de polyvinyle A et/ou du copolymere B, notamment 
appartenant a la famille des derives du glycol tel qu'un melange de dibenzoate 

30 de diethylene glycol et de dibenzoate de dipropylene glycol. 

8. Fil de verre revetu selon la revendication 7, caracterise en ce que le 
rapport ponderal C/(A + B) est compris entre 0,05 et 0,2 notamment entre 
0,10 et 0,15. 
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9. Fil de verre revetu selon la revendication 7 ou 8, caracterise en ce 
que la composition d'ensimage contient au moins un agent tensio-actif D, 
notamment non-ionique 

10. Fil de verre revetu selon I'une des revendications precedentes, 
5 caracterise en ce que la composition d'ensimage comprend au moins un agent 

de couplage, notamment appartenant a la famille des silanes, de preference 
I'association d'au moins deux silanes tels qu'un amine-silane E et un 
silane insature F. 

11. Fil de verre revetu selon I'une des revendications precedentes, 
10 caracterise en ce que la composition d'ensimage comprend au moins un agent 

lubrifiant et/ou anti-statique G , notamment cationique du type sel organique 
d'ammonium quaternaire. 

12. Fils de verre revetus selon I'une des revendications precedentes, 
caracterises en ce qu'ils presentent un diametre de filament de 12 a 15 

15 micrometres, notamment de 13 micrometres, et un titre de 40 a 50 tex, 
notamment de 45 tex. 

13. Fil de verre rev§tu selon I'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que I'extrait sec de la composition d'ensimage est compris 
entre 2 et 10 %, notamment d'environ 6%. 

20 14. Composition d'ensimage en solution aqueuse destined a revetir les 

fils de verre conformement a I'une des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle comporte : 

□ un acetate de polyvinyle A a bas poids moleculaire, d'une teneur en 
pourcentage ponderal de la solution aqueuse comprise entre 5 et 9, 

25 □ un copolymere d'acetate de polyvinyle B auto-reticulable 

thermiquement, d'une teneur en pourcentage ponderal de la solution aqueuse 
compris entre 1 et 4, avec en outre un rapport ponderal A/B > 1 , 

□ un amino-silane E et un silane insature F d'une teneur en pourcentage 
ponderal de la solution aqueuse compris entre 0,05 et 5, 

30 □ un (des) agent(s) plastifiant(s) C, notamment du type derive(s) de 

glycol, d'une teneur en pourcentage ponderal de la solution aqueuse compris 
entre 0,4 et 0,9, 
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□ au moins un agent tensio-actif D, d'une teneur en pourcentage 
ponderale de la solution aqueuse entre 0,1 et 0,4, 

□ un (des) agent(s) lubrifiant(s) G, notamment un sel organique 
d'ammonium quaternaire, d'une teneur en pourcentage ponderal de la solution 

5 aqueuse comprise entre 0,1 et 0,3. 

15. Proc^de" de fabrication de la composition d'ensimage selon la 
revendication 14, caracterise en ce qu'il comprend : 

□ une etape d'hydrolyse des derives de silanes E et F dans une solution 

S1, 

10 □ une etape de plastification commune des composes A et B avec « C », 

gventuellement en presence des composes D et G, dans une solution S2; 

□ un melange des solutions S1 et S2. 

16. Procede de fabrication d'un mate>iau composite comprenant au 
moins une matrice polymere en resine du type thermodurcissable, tel que le 

1 5 polyester et/ou de I'epoxy et des fils de verre de renforcement, au moins une 
partie desdits fils etant des fils rev§tus selon I'une des revendications 1 a 1 3, 
caracte>is£ en ce qu'on utilise une technique de moulage par projection 
simultan^e de ladite resine et desdits fils de verre ensim6s et coupes contre un 
moule ouvert. 



REPUBLIQUE FRANCAISE 



INSTITUT NATIONAL 
dela 

PROPRIETY INDUSTRIELLE 



RAPPORT DE RECHERCHE 
PRELIMINAIRE 

etabli sur la base des dernier cs revendications 



FA 534964 
FR 9613174 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



US 4 358 501 A (TEMPLE CHESTER) 9 Novembre 
1982 
exemple 1 * 

WO 95 09133 A (PPG INDUSTRIES IMC) 6 Avril 
1995 
tableau 1 * 

US 4 457 970 A (DAS BALBHADRA ET AL) 3 
Jui llet 1984 

* colonne 12, ligne 45 - ligne 65 * 

US 3 968 068 A (HAGGERTY WILLIAM N) 6 
Jui llet 1976 

* colonne 4, ligne 30 - ligne 39 * 

FR 2 186 440 A (JOHNS MANVILLE) 11 Janvier 
1974 

revendi cations 1-3 * 



1,5,9, 
10,14 



1,14 



DOMAINES TECHNIQI 



C03C 
C08J 



7 Jui llet 1997 



CATEGOME DES DOCUMENTS CITES 
5 \ ^a!i4^ent^ne£« « SaJ -' 



r : thtarie ou prindpe^ib. tee de rinventta 

iuTale de'depdt et qui n°»™ e public q» 
4c depot ou qi/a line date posterieure. 
) : cite dins la demand. 



